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optionally, another phase inside the pores, comprising at least one surface active agent, whereby at least the mineral phase or the 
oligomer or the organic polymer have conductive functions. The invention also relates to a membrane and electrode comprising said 
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material. The invention further relates to a fuel cell comprising at least one such membrane and/or at least one such electrode and to 
a method of preparing said material. 



(57) Abrege : Mat^riau hybride oiganique-inoiganique conducteur compnenant une phase minerale dans laquelle des murs deli- 
mitent des pores formant un r^seau mesoporeux structure ^ porosit^ ouverte ; ledit materiau comprenant en outre un oligomere ou 
un polymere organique integrd dans lesdits murs et li6 par covalence h la phase minerale, et 6ventuellement une autre phase k I'in- 
t^rieur des pores, constimee par au moins un agent tensioactif ; au moins un parmi la phase minerale et Toligomere ou le polymere 
organique prisentanl des fonctions conductrices. Membrane et Electrode comprenant ce materiau. Pile ^ combustible comprenant 
au moins une telle membrane et/ou au moins une telle Electrode. Procede de preparation dudit materiau. 
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MMERIAU HYBRIDS ORGANIQUE-INORGANIQUE CONDUCTEUR 
CQMPRENANT UNE PHASE MESOPOREUSE, 
MEMBRANE^ ELECTRODE^ ET PILE A COMBUSTIBLE 

5 DESCRIPTION 

La presente invention concerne un materiau 
hybride organique-inorganique conducteur comprenant une 
phase minerale mesoporeuse . 

10 L' invention concerne, en outre, une membrane 

et une electrode comprenant ce materiau, 

*L' invention a trait egalement a une pile a 
combustible comprenant au moins une telle membrane 
et/ou au moins une telle electrode. 

15 L' invention est relative enfin a un precede 

de preparation du materiau hybride organique- 
inorganique. 

Le domaine technique de 1' invention peut §tre 
defini, de maniere g6n6rale, comme celui des mat^riaux 

20 poreux et plus particuliferement des materiaux dits 
mesoporeux. 

Plus precisement, 1' invention se situe dans 
le domaine des materiaux mesoporeux destine a des 
utilisations en 61ectrochimie, en parti culier dans les 
25 piles & combustibles, telles que les (« PEMFC ») 
(« Polymeric Electrolyte Membrane Fuel Cell », en 
anglais) . 

On sait cju'un des Elements essentiels des 
piles a combustible, par exemple celles utilisees dans 
30 le secteur de 1' automobile et de la telephonie portable 
est la membrane echangeuse protonique. 
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Ces membranes structurent le coeur- de la pile 
a combustible et doivent par consequent presenter de 
bonnes performances en conduction protonique, ainsi 
qu'une faible permeability aux gaz r^actants (H2/O2) . 
5 Les proprietes des materiaux qui constituent les 
electrolytes solides polymeriques formant ces membranes 
et qui doivent resister a des milliers d'heures de 
fonctionnement de la pile^ sont essentiellement la 
stabilite chimique, et la resistance ^ I'hydrolyse et ^ 

10 I'oxydation, notaroment la resistance hydrothermale, et 
une certaine flexibility mecanique. 

Les membranes pr^parees a partir d' ionomeres 
perf lucres, particulierement le Nafion®, remplissent 
ces exigences pour des temperatures de fonctionnement 

15 inf^rieures A 90**C. 

Cette temperature est cependant insuffisante 
pour permettre 1' integration des piles a combustible 
comprenant de telles membranes dans un vehicule. Cette 
integration suppose en effet 1' augmentation de la 

20 temperature de fonctionnement vers 100-150 *C dans le 
but d' accroitre le rendement de conversion 
courant/energie et done I'efficacite de la pile, mais 
egalement d' ameliorer le controle de la gestion 
thermique en diminuant le volume du radiateur. 

25 Par ailleurs, I'efficacite conductrice des 

membranes protoniques est fortement liee a la presence 
d'eau dans le milieu. Or a des temperatures superieures 
^ 100**C, I'eau est rapidement evacuee de la membrane, 
la' conductivity chute et la permeabilite au combustible 

30 s'accroit. A ces temperatures, cette diminution des 
performances peut s ^ accompagner d'une degradation de la 
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membrane. Pour resoudre les problemes de dessechement 
des membranes dans les piles a combustibles a haute 
temperature, a savoir au moins egale a 100 **C, le 
maintien d'une humidite relative maximale 80-100% est 
5 ' necessaire mais dif f icilement realisable par une source 
ex t erne. 

Par contre, il est connu que 1' insertion ou 
la croissance d'une charge hygroscopique « in situ » 
favor ise la retention d' eau a I'interieur du polymere, 

10 retarde ce processus de deshydratation du milieu 
protonique et assure ainsi la conduction des protons. 
Outre son caractere hydrophile cette charge 
f onctionnelle peut posseder intrinsequement des 
proprietes conductrices et ainsi accroitre les 

15 performances de la membrane . 

Afin d' augmenter la retention d'eau des 
membranes dans les piles k combustibles a haute 
temperature, de nombreuses membranes composites ont 6te 
developp^es, notamment par croissance de nanoparticules 

20 inorganiques hydrophiles. Ces nano-charges min^rales 
peuvent etre synthetisees par voie sol-gel dans des 
matrices organiques sulfonees perfluorees, mais aussi 
dans des matrices constitutes de composes 
polyaromatiques, ou de poly6thers . Ces membranes sont 

25 nommees pr§sentement membranes hybrides organiques- 
inorganiques . 

Les particules minerales peuvent etre : 

conductrices, elles sont alors de type 
acide comme par exemple I'acide tungstophosphorique, ou 

30 tungstosilicique, ou antimonique, ou de type phosphates 
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et phosphonates metalliques comme le phosphate de 
zirconiiim [1-7] ; 

non conductrices et simplement 
hydrophiles comme les oxydes de metaux et de 
5 metalloides Ti02, Si02... [8-19] . 

Outre 1' amelioration de la gestion de I'eau a 
haute temperature/ la diminution de la permeabilite de 
la membrane aux combustibles est demontree dans ces 
membranes hybrides organiques-inorganiques par rapport 
10 aux membranes classiques de type Nafion® par exemple . 
La stabilite thermique et chimique reste toutefois 
limit^e car inherente a la matrice polymere organique 
sulfone utilises. 

Les travaux presentes recemment par Roziere 
15 et al. [19] ont trait a la f onctionnalisation du reseau 
silicate par un groupement amine qui ameliore 
1' interaction entre la phase inorganique et le polymere 
organique via des liaisons iono-covalentes . 

Les recherches menees par Honma et al . 
20 [20-21] et Park et al. [22] sur la croissance de 
matrices hybrides organiques-inorganiques continues par 
dispersion d' h§t6ropolyacides respectivement dans des 
copolymeres poly (isocyanopropyl) silsesquioxanes- 

polymere organique (PEG, PPO, PTMO) ou dans des 
25 cocondensats de glycidyloxypropyltrimethoxysilane 
(GLYMO) et de t^traethoxysilane ouvrent de nouvelles 
perspectives d' utilisation de chaines polymeres 
thermostables . 

Meme si les h6t6ropolyacides mineraux restent 
30- tres attractifs par leur conductivity intrinseque, leur 
incoarporation a des taux de charges important s (30 a 
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70% en masse) dans des polymeres peu ou non conducteurs 
pose generalement des problemes d' felution progressive 
et consequente lors du f onctionnement de la pile du 
fait de leur solubilite dans I'eau, 
5 Parallelement aux materiaux composites ou 

hybrides organiques-inorganiques^ decrits plus haut, 
las materiaux mesoporeux initialement imagines pour la 
catalyse, c'est-a-dire essentiellement la silice et les 
aluminosilicates/ ont commence a susciter 1' attention 

10 de certains electrochimistes . 

Rappelons que les materiaux dits mesoporeux, 
sont des solides qui presentent au sein de leur 
structure des pores possedant une taille comprise 
typiquement entre 2 et 80 nm, qui est intermediaire 

15 entre celle des micropores et celle des macropores. 

Typiquement, les materiaux mesoporeux sont 
des oxydes metalliques amorphes ou cristallins dans 
lesquels les pores sont generalement repartis de 
mani^re al6atoire avec une distribution tres large de 

20 la taille des pores. 

Les materiaux mesoporeux structures, denommes 
materiaux « mesostructur6s », correspondent quant k eux 
^ des reseaux poreux structures qui presentent un 
. agencement spatial organise de mesopores. Cette 

25 periodicite spatiale des pores est caract^risee par 
1' apparition d'un pic au moins a bas angle dans un 
diagramme de diffusion des rayons X ; ce pic est 
associe k une distance de repetition qui est 
generalement comprise entre 2 et 50 nm. La 

30 nanostructure est verifiee par microscopie electronique 
en transmission. 
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Dans ce cadre, le precede sol-gel offre des 
strategies innovantes dans la constiraction de ces 
edifices mesoporeux organises, notamment par 
polymerisation inorganique au sein de systemes 
5 moleculaires organises (SMO) de tensioactifs ou au sein 
de systemes polymeric[ues organises (SPO) de copolymeres 
^ blocs. En presence d' agents texturants de type SMO, 
cette chimie douce permet ^galement de synthetiser, a 
partir de precurseurs inorganiques et 

10 organometalliques, de teis reseaux mesostructures a 
nature organominerale appeles materiaux hybrides 
organiques-inorganiques . Les proprietes de ces 
materiaux hybrides organiques-inorganiques mesoporeux 
dependent non seulement de la nature chimique des 

15 composantes organique et inorganique, mais egalement de 
la synergie qui peut apparaitre entre ces deux chimies . 
C'est la raison pour laquelle ces materiaux sont 
souvent denommes materiaux « multif onctionnels ». 

Le degre d' organisation est gouverne par la 

20 nature de ces deux entites organique et inorganicjue 
mais aussi par I'agencement multiechelle de cet 
arrangement, Ainsi, 1' integration dans une structure 
m6soporeuse ordonnee, dans les « murs » comme dans les 
pores, de f onctionnalit^s chimiques capables d' induire 

25 des proprietes sp6cifiques presente un grand inter§t 
dans diverses applications (catalyse, filtration, 
eiectrochimie...) [37] . 

Colomer et al. [23-24] ont prepare des 
silices m§soporeuses non organisees par co-agregation 

30 de nanoparticules de silice de differentes tailles ou 
par croissance controlee (pH) de silice colloidale. lis 
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ont etudie 1' impact de telles porosit^s sur la 
conductivite protonique en milieu acide de ces silices 
pour les PEMFCs . Le traitement thermique §leve vers 
500-700 **C qui est necessaire ^ la generation de la 
5 porosity et la consolidation de la silice mesoporeuse 
limite neanmoins cette technique k des reseaux purement 
inorganiques . 

A contrario, la structuration de la silice 
mesoporeuse synthetisee par 1' utilisation de 

10 surfactants ne necessite pas de traitement thermique 
eleve et autorise ainsi une f onctionnalisation 
organique lors de la croissance du reseau [25] . De 
plus/ la structure de ces materiaux est souvent bien 
definie. Cette organisation, liee a la grande surface 

15 specif ique, joue un role important pour ajneliorer la 
conduction des protons au travers du reseau hydrophile . 
Minami et al. [26-28] ont impregne ce type de silice 
par de 1' acide sulfurique ou phosphorique en etudiant 
1' influence de la taille des pores et de la surface 

20 specif ique sur la conductivite et la porosite. Les 
proprietes atteintes en terme de conductivite sont tres 
interessantes de I'ordre de 2-3,10"^ S/cm. 

Par ailleurs, diff^rentes silices hybrides 
organiques-inorganiques mesostructurees possedant une 

25 fonctionnalite SO3H [29-31] ou PO3H2 [32] dans les pores 
offrent un potentiel int6ressant pour les piles a 
combustibles bien qu' essentiellement developpees pour 
des applications catalytiques . Kaliaguine et al. [33] 
qui travaillent dans le domaine electrochimique ont 

30 effectue des mesures de conductivite et d' adsorption 
d'eau dans ce type de composes. Ces silices pr^sentent 



wo 2004/067640 



PCT/FR2004/050026 



dans 1' ensemble un caractere hydrophile prononce et les 
mesures de conductivite sont interessantes pour des 
systemes non optimises, elles sont de I'ordre de lO"^ 
S/cm a 80 *C sous 100% d' humidity relative. 
5 Les r^centes references bibliographiques ci- 

dessus concernant I'eventuelle utilisation dans des 
dispositifs ^lectrochimiques de materiaux mesoporeux, 
tels que les silices mesoporeuses m^sostructur^s 
construites par SMO et SPO ne peuvent donner lieu a une 

10 application directe pour les piles a combustibles, car 
il est impossible de mettre les materiaux tels que 
decrits et mentionnes dans ces documents sous la forme 
de membranes. 

Quelques articles concernent 1' integration 

15 d' une chaine organique polymerique liee de f agon 
covalente a I'oxyde et integree dans les murs du reseau 
mesoporeux. Notamment, Wei et al . [34] ont synthetise 
un materiau hybride organique-inorganique mesoporeux de 
type polystyrene-Si02 a partir d'un polymere silyle et 

20 de TEOS en presence d'un surfactant, I'acide 
dibenzoyltartrique. D'autres auteurs comme Loy et al. 
[35] ou Stein et al. [36] ont decrit la cons timet ion de 
reseau silicate mesostructure integrant dans leurs murs 
des chaines ettiylenes de 1 a 4 motifs. De nouveau, ces 

25 materiaux ne peuvent etre mis sous forme de membranes 
et ne sont pas pourvus d'une quelconque conductivite. 

II existe done un besoin pour un materiau 
mesoporeux qui puisse etre mis sous la forme d'une 
membrane, en particulier d'une membrane homogene et 

30 flexible . 
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II existe encore un besoin pour un materiau 
mesoporeux qui soit thermiquement et chimiquement 
stable et resistant ^ I'hydrolyse et ^ I'oxydation. 

II existe ensuite un besoin pour un tel 
5 materiau mesoporeux pouvant en outre §tre pourvu d' une 
conductivity, en particulier d'une conductivite 
ionique, de preference protonique, elevee, et pouvant 
ainsi etre mis en oeuvre sous forme de membrane dans des 
dispositifs electrochimiques^ tels que des piles a 

10 combustible a des temperatures de f onctionnement 
elevees, par exemple voisines de 100 a 150 **C. 

Ce materiau, dans le cadre d' une telle 
utilisation, doit permettre au contraire des membranes 
de I'art anterieur, par exemple a base d' ionomeres 

15 perf lucres, une retention d' eau elevee, meme a haute 
temperature af in d^ eviter le dessechement de la 
membrane, et doit pos seder une conductivity Elevee et 
une faible permeabilite au combustible a haute 
temperature, associee a une absence de degradation de 

20 la membrane* 

Le but de la presente invention est de. 
f ournir un materiau hybride organique-inorganique 
mesoporeux qui r^ponde a 1' ensemble des besoins 
indicjues ci-dessus . 

25 Le but de. la presente invention est encore de 

fournir un materiau mesoporeux qui ne presente pas les 
inconv6nients, defauts et desavantages des materiaux de 
I'art anterieur et qui, s'il est muni de fonctions 
conductrices, puisse etre utilise dans un dispositif 

30 electrochimicjue, tel qu'une pile a combustible, en 
presentant d' excellentes performances. 
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Ce but et d'autres encore sont attaints , 
conf ormement ^ 1' invention par un materiau hybride 
organique-inorganique conducteur comprenant une phase 
minerale dans laquelle des murs delimitent des pores 
5 formant un r^seau m^soporeux structure a porosite 
ouverte ; ledit materiau comprenant en outre un 
oligomere ou un polymere organique integre dans lesdits 
murs et li6 par " covalence a la phase minerale, et 
eventuellement une autre phase ^ I'interieur des pores, 

10 constitute par au moins un agent tensioactif ; au moins 
un parmi la phase minerale, et I'oligomfere ou le 
polymere organique presentant des fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles . 

La structure specificjue du materiau hybride 

15 conducteur selon 1' invention, qui. comprend au moins une 
phase minerale mesoporeuse (avec eventuellement une 
phase tensioactive) , dont la tenue mecanique est 
assuree par une chalne polymerique organique integree 
dans les murs du reseau mesoporeux, n'a jamais ete 

20 decrite dans I'art anterieur. 

En effet, il n'est pas fait etat dans I'art 
anterieur de la formation d'un materiau — par exemple, 
sous forme de membrane - hybride organique-inorganique 
mesoporeux continu a polymere integre, ledit materiau 

25 presentant, en outre, des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, par exemple dans les pores. 

Notamment, compte tenu de leur grande surface 
sp6cifique et de leur structure particulifere, 
1' utilisation de tels mattriaux hybrides organiques- 

30 inorganiques conducteurs comprenant une phase 
mesoporeuse dans les membranes conductrices protoniques 



wo 2004/067640 



PCT/FR2O04/050026 



11 



offre de nombreuses possibilites favorisant la 
continuite des chemins de conduction a condition 
d' avoir une porosite ouverte. 

On entend par porosite ouverte, une porosite 
5 formee de pores debouchants et restant accessibles aux 
especes conductrices . 

Selon 1' invention, au moins un parmi la phase 
minerale et I'oligomere ou le polymere organique 
presente des fonctions conductrices et/ou hydrophiles, 
10 Ainsi, la phase minerale peut presenter des 

fonctions conductrices et/ou hydrophiles sur les 
surfaces de ses pores. 

De meme, I'oligomere ou le polymere organique 
peut presenter des fonctions conductrices et/ou 
15 hydrophiles - 

Dans une forme de realisation, I'autre phase 
eventuelle, a I'interieur des pores, constituee par au 
moins un agent tensioactif, peut aussi presenter 
eventuellement des fonctions conductrices et/ou 
■ 20 hydrophiles ; etant entendu que la phase minerale et/ou 
I'oligomere ou le polymere organique presente 
obligatoirement des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles . 

Par fonctions conductrices, on entend 
25 generalement que ces fonctions presentent une 
conduct ivite ionique, de preference protonique. 

Dans le cas ou le materiau comprend seulement 
une phase min6rale et un oligomere ou un polymere 
organique I'un ou 1' autre ou les deux peuvent presenter 
30 des fonctions conductrices et/ou hydrophiles. 
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Dans le cas ou le materiau comprend en outre 
un agent tensioactif, I'un au moins parmi la phase 
minerale et I'oligom^re ou le polym^re organique 
presente des fonctions conductrices et/ou hydrophiles, 
5 ou bien deux quelconcjues parmi la phase minerale, 
I'oligom^re ou le polym^re organique et 1' agent 
tensioactif presentent des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, ou bien 1' agent tensioactif et la phase 
minerale et I'oligomere ou le polymere organique 

10 pr§sentent tous trois des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles. 

En general, le materiau selon 1' invention 
presente une porosity ouverte servant de reseau de 
conduction protonique continu. De preference, le 

15 squelette mesoporeux est hygroscopique et possede une 
f onctionnalite conductrice dans ses pores (il s'agit 
par exemple d'un oxyde metallique f onctionnalise) qui 
assure ainsi le transport des protons et 1' hydratation . 
Le polymere organique ou I'oligomere renforce les murs 

20 de la phase minerale et structure celle--ci, ce qui 
permet au contraire de I'art anterieur de mettre le 
materiau conducteur sous forme de membrane. 

II se produit une veritable synergie entre la 
phase minerale et I'oligomere ou le polymere organique, 

25 qui communique au materiau selon 1' invention une 
combinaison unic[ue de proprietes physiques, 
electriques, m^caniques jamais atteintes dans I'art 
anterieur. 

Les fonctions conductrices peuvent etre 
30 choisies parmi les groupes 6changeurs de cations et/ou 
les groupes echangeurs d' anions. 
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Les groupes echangeurs de cations peuvent 
etre choisis, par example, parmi les groupes suivants : 
-SO3M ; -PO3M2 ; -COOM et -B(0M)2. ou M represente 
I'hydrogene, un cation metallique monovalent, ou '*'NR^4, 
5 ou chaque represente independamment un hydrogene, un 
radical alkyle ou un radical aryle. 

Les groupes echangeurs d' anions peuvent etre 
choisis par exemple parmi les groupes 

suivants : pyridyle ; imidazolyle ; pyrazolyle ; 

10 triazolyie ; les radicaux de formule -"^NR^aX", ou X 
represente un anion comme par exemple F, CI, Br, I, 
NO3, SO4H ou OR (ou R represente un radical alkyle ou 
un radical aryle) , et ou chaque R^ represente 
independamment un hydrogene, un radical alkyle, ou un 

15 radical aryle ; et les radicaux basicjues aromatiques ou 
non aromatiques contenant au moins un . radical choisi 
parmi les radicaux imidazole, vinylimidazole, 
pyrrazole, oxazole, carbazole, indole, isoindole, 
dihydrooxazole, isooxazole, thiazole, benzothiazole, 

20 isothiazole, benzoimidazole, indazole, 

4 , 5-dihydropyrazole, 1 r 2 , 3-oxadiazole, f urazane, 

1,2, 3-thiadiazole , 1^2, 4-thiadiazole , 

1, 2, 3-benzotriazole, 1, 2, 4-triazole, tetrazole, 

pyrrole, aniline, pyrrolidine, et pyrrazole. 

25 La phase minerale est gen^ralement constitute 

par au moins un oxyde choisi parmi les oxydes de 
mfetaux, les oxydes de metalloides et les oxydes mixtes 
de ceux-ci, 

Ledit oxyde est generalement choisi parmi les 
30 oxydes de silicium, titane, zirconium, hafnium, 
altaminiiim, tantale, §tain, terres rares ou lanthanides. 
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tels que europiiim, cerium, lanthane ou gadolinium, et 
les oxydes mixtes de ceux-ci. 

La phase minerale du mat^riau selon 
1' invention est une phase mesostructuree, cela 
5 signifie, de maniere plus precise, que le reseau 
mesoporeux presente une structure organisee avec un 
motif de repetition • 

Par exemple, le reseau mesoporeux peut 
presenter une structure cubic[ue, hexagonale, 
10 lamellaire, vermiculaire, vesiculaire ou bicontinue. 

La taille des pores du reseau mesoporeux est 
generalement de 1 a 100 nm, de preference de 1 a 50 nra. 

L' oligomere ou le polymere organique integre 
dans les murs de la phase minerale doit generalement 
15 repondre a un certain nombre de conditions • 

Avant tout ledit oligomere ou ledit polymere 
doit generalement etre thermostable ; par thermostable, 
on entend qu'il garde ses proprietes sous Inaction de 
la chaleur. 

20 Le polymere ou 1' oligomere doit generalement, 

en outre, ne pas ^tre sensible a I'hydrolyse et a 
I'oxydation ^ des temperatures en particulier elev^es, 
notamment aux temperatures de f onctionnement des piles 
a combustible et ce pendant plusieurs milliers 

25 d'heures. 

En outre, generalement le polymere ou 
1' oligomere choisi doit etre : 

soluble en milieu hydroalcoolique, 
alcoolique ou dans les autres solvants miscibles ou 
30 partiellement miscibles I'eau puisque 1' organisation 
du surfactant eventuel en milieu liquide, agent 
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texturant de la phase mesoporeuse/ s'effectue dans des 
milieux fortement polaires tels que I'eau ; 

- plastique, pour apporter suf f isamment de 
tenue a . la phase inorganique mesoporeuse et former un 
film autosupporte, c'est-a-dire que le polymere peut 
etre cjualifie de polymere (mecaniquement) structurant. 

L'oligomere ou le polymere organique sera 
generalement choisi parmi les poly^thercetones (PEK, 
PEEK, PEEKK) ; les polysulf ones (PSU) , par exemple le 
Udel® ; les polyethersulf ones , par exemple le VITREX® ; 
les polyphenylethersulf ones (PPSU) , par exemple le 
Radel® ; les copolymeres styrene/ethylene (SES) , 
styrene/butadiene (SBS) , styrene/isoprene (SIS), par 
exemple le KRATON® ; les polyphenylenes, tels que les 
poly(sulfure de phenylenes) et les poly(oxyde de 
phenylenes) ; les polyimidazoles, tels que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) ; les 
polyamideimides (PAI) ; les polyanilines ; les 
polypyrroles ; les polysulf onamides ; les 

polypyrazoles, tels cjue les polybenzopyrazoles ; les 
polyoxazoles, tels que . les polybenzoxazoles ; les 
polyethers, tels que les poly (oxyde de tetramethylene) 
. et les poly (oxyde d'hexamethylene) ; les poly(acide 
(m^th) acryliques) ; les polyacrylamides ; les 

polyvinyles, tels que les poly (esters de vinyle) , par 
exemple les polyvinylacetates, les polyvinylf ormates, 
les polyvinylpropionates, les polyvinyllaurates, les 
polyvinylpalmitates les polyvinylstearates, les 
polyvinyltrimethylacetates , les 
polyvinylchloroacetates , les 
polyvinyltrichloroacetates , les 
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polyvinyltrifluoroacetates, les polyvinylbenzoates, les 
polyvinylpivalates, les polyvinylalcools ; les resines 
acetales, telles que les polyvinylbutyrales ; les 
polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ; les 
5 polyolef ines, telles que les poly^thylenes^ les 
polypropylenes , les polyisobutylenes ; les poly(oxyde 
de styrene) ; les resines fluorees et les 
polyperf luorocarbones, tels que les 

polytetraf luoroethylenes (PTFE) , par exemple le 

10 TEFLON® ; les poly ( f luorure de vinylidene) (PVDF) ; les 
polychlorotrif luoroethylenes (PCTFE) ; les 

polyhexaf luoropropenes (HFP) ; les perf luoroalcoxydes 
(PFA) ; les polyphosphazenes ; les elastomeres 
silicones ; les copolymeres sequences comprenant au 

15 moins une sequence constituee par un polym^re choisi 
parmi les polymeres ci-dessus . 

Lorsque le materiau comprend une troisieme 
phase^ a I'interieur des pores constitutes par un agent 
tensioactifr ce dernier peut etre choisi parmi : les 

20 surfactants / tels que les sels 

d' alkyltrimethylaitimonium, d' alkylphosphates et 

d' alkylsulf onates ; les acides comme I'acide 
dibenzoyltartrique, I'acide maleique ou les acides gras 
a chaine longue ; les bases comme I'uree ou les amines 

25 k chaine longue ; les phospholipides ; les copolymeres 
doublement hydrophiles dont 1' amphiphilie est generee 
in situ par interaction avec un substrat ; les 
copolymeres multiblocs amphiphiles comportant au moins 
un bloc hydrophobe associe k au moins un bloc 

30 hydrophile. Parmi ces polymeres, on peut citer, par 
exemple, les Pluronic® ^ base de PEO (poly (oxyde 
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d' Ethylene)) et PPO (poly (oxyde de propylene)) de type 
(EO) n- (PO) m- (EO) nf les copolymeres de type 

( (EO) n- (PO) „) X-NCH2CH2N- ( (EO) n- (PO) „) X (Tetronic®) , la 
famille Cn(EO)m(OH) (Cn=chaine alkyle et/ou aryle, 
EO=chaine oxyde d' ethylene), par exemple Brij®, Triton® 
ou Igepal®r et la famille (EO) m-sorbitan-Cn (Tween®) . 

II est important de noter que le polymere ou 
oligomere organique ne doit en aucun cas etre confondu 
avec un polymere tensioactif eventuel. Bien que 

■ "i 

denommes alors tous deux « polymeres », ces composes 
sont differents aussi bien au niveau de leur structure 
que de leurs effets. L' oligomere ou polymere organique 
integre dans les murs est un polymere qualifie de 
(mecaniquement) « structurant tandis que le 

polymere, tensioactif eventuel est qualifie de 
« texturant ». 

invention concerne en outre une membrane 
comprenant le materiau tel que decrit ci-dessus, 
eventuellement depose sur un support. 

Par membrane, on entend que le materiau se 
pr^sente sous la forme d'un film ou feuille d'une 
epaisseur par exemple de 50 nm a quelques millimetres, 
de preference de 10 a 500 pm. 

L' invention concerne egalement une electrode 
comprenant le materiau tel que decrit ci-dessus. 

Les excellentes proprietes du materiau selon 
1' invention, sous forme d'une membrane et/ou d'une 
electrode le rendent particulierement adequat A une 
utilisation dans un dispositif 61ectrochimique, par 
exemple une pile & combustible. 
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L' invention concerne done egalement une pile 
a combustible comprenant au moins une membrane et/ou 
une Electrode telle que decrite plus haut. 

L' invention a egalement trait a un proced6 
5 de preparation du materiau tel que decrit ci-dessus, 
dans lecD^iel on realise les etapes suivantes : 

a) - on synth^tise un compose precurseur A 
constitue par un oligomdre ou un polymere organique 
portant des fonctions precurseurs de la phase minerale 

10 mesoporeuse, et on prepare une solution hybride 
organicjue-inorganique dans un solvant dudit compose 
precurseur A ; 

b) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganique obtenue dans I'etape a) et on la 

15 laisse murir ; 

c) - on dilue la solution hybride 
organique-inorganique du compose precurseur A 
hydrolysee et murie obtenue dans I'etape b) , dans une 
solution dans un solvant d'un precurseur mineral B 

20 destine a constituer la phase minerale mesoporeuse, 
moyennant quoi, on obtient une nouvelle solution 
hybride organique-inorganique ; 

d) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganique obtenue dans I'etape c) et on la 

25 laisse murir ; 

e) - on prepare une solution dans un 
solvant d'un agent tensioactif D, texturant de la phase 
minerale mesoporeuse ; 

f) -on melange la solution obtenue dans 
30 l'6tape c) ^ la solution obtenue dans I'^tape e) pour 

obtenir une solution S ; 
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g) - eventuellement, on hydrolyse la 
solution S obtenue dans I'etape f) et on la laisse 
murir ; 

h) - on depose ou on impregne la solution 
hybride S hydrolysee et mQrie sur un support ; 

i) — on realise une evaporation des 
solvants dans des conditions controlees de pression, de 
temperature et d'humidite ; 

j) - on effectue un traitement thermique 
pour r6aliser une consolidation du materiau ; 

k) - on elimine eventuellement^ totalement 
ou partiellement, le tensioactif D ; 

1) - on separe ou on elimine eventuellement 

le support. 

II est a noter que, lorsque le materiau 
prepare est sous la forme, notamment d'une pellicule ou 
couche et qu'il est depose ou impregne sur un substrat, 
par exemple plan, alors le proc6d6 peut -§tre d^fini 
comme un precede de preparation d'une membrane. 

Le procede selon 1' invention presente une 
suite unique d'etapes specif iques qui permettent une 
croissance adequate par voie « sol-gel » de la phase 
inorganique (minerale) mesoporeuse eventuellement 
f onctionnalisee dans les pores et integrant dans ses 
murs un oligomere ou polym^re organique- Les conditions 
du precede assurent I'obtention d'un materiau, puis 
d' une membrane homog^ne et flexible coupl^e a la 
construction de la mesoporosite, 

Gr§ce au procede de 1' invention, la 
croissance de la phase mesoporeuse Eventuellement 
f onctionnalisee dans ses pores et integrant dans ses 
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murs un oligomere ou polymere organique est 
parf aitement maitris^e, notamment en presence d'un 
agent tensioactif texturant. 

Avantageusement, on ajoute en outre un agent 
5 chelatant E a la solution S obtenue dans I' etape f ) . 

Avantageusement, lors de I'etape c) , on 
ajoute en outre a la solution de precurseur mineral A, 
un compose C porteur d'une part de fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles et/ou de fonctions 

10 precurseurs de fonctions conductrices et/ou hydrophiles 
ainsi que d' autre part de fonctions susceptibles de se 
lier a la surfaces des pores du reseau mesoporeux. 
Avantageusement, le proc§d^ comprend en outre une etape 
finale de traitement pour liberer ou generer des 

15 fonctions conductrices et/ou hydrophiles sur la surface 
des pores du materiau. 

Avantageusement, on laisse murir la solution 
hybride organique-inorganique obtenue dans 1' etape a) 
(etape b) ) a une temperature de Q**C a 300°C, de 

20 preference de 20**C a 200*C ; a une pression de 100 Pa a 
5.10^ Pa^ de preference de 1 000 Pa a 2.10^ Pa ; pendant 
une duree de quelques minutes k quelques jours, de 
preference d'une heure k une semaine. 

Avantageusement^ on laisse mCrir la solution 

25 obtenue dans 1' etape c) (etape d) ) k une temperature de 
O'^C a 300**C, de preference de 20''C a 200**C ; a une 
pression de 100 Pa a 5.10^ Pa ; de preference de 
1 000 Pa i 2.10^ Pa ; pendant une duree de quelques 
minutes a quelcjues jours, de preference d'une heure a 

30 une semaine. 
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Avantageusement, on laisse murir la solution 
S obtenue dans I'etape f) a une temperature de 0**C ^ 
SOO^'C, de preference de 20*'C a 200**C ; a une pression 
de 100 Pa ^ 5.10^ Pa, de preference de 1 000 Pa ; a 
2.10^ Pa, pendant une duree de quelques minutes a 
quelques jours, de preference d'une heure a une 
semaine . 

Avantageusement, les solvants sent evapores a 
une temperature de 0 a 300*0, de preference de 10**C a 
160°C ; a une humidite relative (HR) de 0 a 100 %, de 
preference de 20 a 95 %. Ces conditions d' evaporation 
permettent notamment I'obtention d'une membrane 
homogene et flexible et de la mesoporosite voulue. 

Dans I'etape h) , le depot ou 1' impregnation 
de la solution hybride organique-inorganique sur un 
support peut etre realisee par un precede choisi parmi 
le precede de d^pot par enduction centrifuge dit de 
« spin-coating », le proc6d6 de depot par trempage- 
retrait dit de « dip-coating », le precede de depot par 
enduction laminaire dit de « meniscus-coating », le 
precede de d6p6t par pulverisation dit de « spray- 
coating », ou le proc6de de depot par coulee et le 
precede de dep6t par Evaporation. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture 
de la description qui va suivre, donnee a tit re 
illustratif et non limitatif en reference au dessin 
joint dans lequel : 

- la figure 1 est un graphique qui donne les 
diagraitimes de diffraction des rayons X aux bas angles 
pour des membranes C, D, E et F preparees dans 
1 ' exemple . 
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En ordonnee est portee I'intensite (en nombre 
de coups) et en abscissa est portee 26. 

Les courbes representent depuis le haut vers 
le has les diagrammes pour respectivement les membranes 
5 F, C, D et E- 

On decrit dans ce cjui suit un precede de 
preparation selon 1' invention d'un materiau hybride 
organique-inorganique conducteur sous forme de membrane 
presentant une phase minerale mesoporeuse dont les murs 
10 sont pourvus de chainons organicjues oligomeres ou 
polymeriques li^s au r^seau mineral, une fonction 
conductrice est pr^sente, par exemple, dans les pores , 
et un agent tensioactif peut §tre aussi present dans 
ces m§mes pores . 
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Ce procede comprend les etapes suivantes 



Etape 1 : La synthese debute par la 
preparation du precurseur organometallique A qui va 

20 apporter la flexibilite et la tenue mecanique au reseau 
mesoporeux- Typiquement, une chaine polymere, ramifiee 
ou non, est f onctionnalisee par au moins deux fonctions 
alcoxydes metalliques (RO) nM' -Polymere-M' (OR)n ou M' est 
un metalloide ou un metal tel qu'un metal p ou un metal 

25 de transition ou encore un lanthanide. Des exemples de 
M' sont Si, Ti, Zr, Al, Sn, Ce, Eu, La, Gd, et R est un 
groupement organique de type alkyle, aryle. 

Le polymere est choisi pour ses proprietes 
m^canigues (structuration et flexibilite) , de 
30 resistance thermique, a I'hydrolyse et k I'oxydation du 
milieu de la pile k combustible- Typiquement ce 
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polymere peut etre choisi parmi les polyineres d6crits 
plus haut. Ces differents polymeres peuvent comprendre 
des groupements echangeurs de cations : -SO3M, -PO3M2/ 
-COOM, ou -B(0M)2 (avec M=H, cation de metal 
monovalent, ou N*R^4 (avec R^=H, alkyle, ou aryle) ; ou 
des precurseurs : SO2X, COX, ou PO3X2 (X=F, CI, Br, I ou 
OR (R=alkyle ou aryle) ) . Dans un autre modele, les 
differents polymeres peuvent comprendre des groupements 
Echangeurs d' anions : -"^NR^sX",^ ou X represente un anion 
comme par exemple F, CI, Br, I, NO3, SO4H ou OR, R 
etant un radical alkyle ou un radical aryle, et ou 
chaque represente independamment H, alkyle, aryle, 
pyridi\im, imidazolinium, pyrazolium ou sulfoniiom, on 
pourra aussi se reporter a la liste donnee plus haut, 

Etape 2 : Ce precurseur A est dilue en 
presence d'un alcoxyde metallicfue ou sel m^tallique B 
en milieu liquide ; et le choix du solvant ou du 
melange de solvant est realise en fonction du milieu de 
miscibilite du surfactant utilise par la suite, 
typic[uement les alcools, les ethers ou cetones 
miscibles ou partiellement miscibles a I'eau. 

A ce precurseur metallique une quantite 
molaire C d'un compose organometallique comportant des 
fonctions hydroxyles ou des fonctions hydrolysables de 
type alcoxyde, et des fonctions non hydrolysables ou 
greffees peut etre ajoutee en meme temps que le melange 
(A et B) . Ce compose C repond par exemple a la formule 
R^xR^yM' ' OR(n-(x+y)) : OU M' ' represente un element du 
groupe IV, par exemple : Si, ou a la formule 
ZR^ZR^yM' ' 'OR(n-(x+y)> : ou M' " represente un metal p, un 
metal de transition, ou un lanthanide par exemple : Ti, 
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Zr, Ta, Al, Sn^ Eu, Ce, La^ Gd^ ou n est le degre de 
valence du m§tal/ Z est une fonction complexante de 
type monodentate comme acetate, phosphonate, phosphate 
ou de type bidentate comme les p-dicetones, et leurs 
derives, et les a ou p-hydroxyacides, R^, R^, R sont des 
substituants organiques de type H, alkyles, aryles. 
Particuli^rement pour R^, ces substituants peuvent 
comporter des groupements echangeurs de cations : 
-SO3M, -P03M2f -COOM, ou -B(0M)2 dans lesquels M=H, un 
cation metallique monovalent, ou N"^R^4 (ou chaque R^ 
repr^sente independamment H, alkyle, ou aryle) ; ou des 
precurseurs de groupements echangeurs de cations : 
SO2X, COX, ou PO3X2 (X=F, CI, Br, I ou OR (R^alkyl ou 
aryle) ; ou des groupements Echangeurs d^ anions, tels 
que -'*'NR^3X", ou X . represente un anion comme par 
exemple F, CI, Br,. I, NO3, SO4H ou OR, R etant un 
radical alkyle ou un radical aryle, et chaque R^ 
represente independamment H, alkyle, aryle, pyridinium, 
imidazolinium, pyrazoli\am ou sulfonium, on pourra 
egalement se reporter a la liste donnee plus haut. 

Etape 3 : Cette solution est melanges a une 
solution de surfactant qui jouera le role d' agent 
texturant. Le choix de 1' agent texturant depend a la 
fois de la mesostructure souhaitee (cubique, 
hexagonale, lamellaire, vermiculaire, vesiculaire ou 
bicontinue) , de la taille des pores et des murs de 
cette mesostructure, et de sa soltibilisation avec les 
autres composes de la presente invention, ^ savoir les 
precurseurs mineraux. On utilisera des agents 
texturants surfactes, comme les sels 

d' alkyltrim^thylammonium, d' alkylphosphates et 
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d' alkylsulf onates ; ou les acides comme I'acide 
dibenzoyltartrique, mal^ique^ les acides gras a chaine 
longue ; ou les bases comme I'uree et les amines a 
chaine longue, pour construire des edifices mesoporeux 
5 dont la taille des pores se limitent a quelques 
nanometres (1,6 a lOnm) et la taille des murs a environ 
Inm. 

Pour preparer des phases mesoporeuses de plus 
grande taille de pores (jusqu'a 50 nm) , on utilisera 

10 des phospholipides ; des • copolymeres doublement 
hydrophiles dont 1' amphiphilie est generee in situ par 
interaction avec un substrat ; ou des copolymeres 
multiblocs amphiphiles comportant au moins un bloc 
hydrophobe associe a au moins un bloc hydrophile, Parmi 

15 ces polymeres, on peut citer par exemple les Pluronic® 
a base de PEO (oxyde de polyethylene) et PPO (oxyde de 
polypropylene) de type (EO) n- (PO) m- (EO) nr les 
copolymeres de type ( (EO) n~ (PO) ,n) X-NCH2CH2N- ( (EO) (PO) m) x 
(Tetronic®) , la famille Cn(EO)m(OH) (Cn=chaine alkyle 

20 et/ou aryle, EO=chaine oxyde d' ethylene), par exemple 
Brij®, Triton®, Tergitol® ou Igepal®, et la famille 
(EO) m-sorbitan-Cn (Tween®) . Ces differents blocs 
pourront 6galement §tre de nature acrylique PMAc 
(poly(acide methacrylique) ou PAAc (poly(acide 

25 acrylique), aromatique PS (Polystyrene), vinylique PQVP 
(polyvinylpyridine) , PVP (polyvinylpyrrolidone), PVEE 
(polyvinylether) , ou autre PDMS (polysiloxane) . Ces 
differents blocs peuvent etre f onctionnalises par des 
groupements conducteurs de type ^changeurs de cations ; 

30 ou des precurseurs de groupements ^changeurs de 
cations ; ou des groupements echangeurs d' anions, comme 



par exemple PSS (acide poly (styrenesulf onique) ) ou des 
precurseurs de groupements echangeurs -d' anions, deja 
definis plus haut. L' agent texturant choisi D est 
dissout ou dilue en milieu hydroalcoolique ou dans un 
melange de solvant a base aqueuse compatible . avec le 
milieu de dilution des precurseurs organometalliques 
B et C. 

• Etape 4 : Cette solution hybride organique- 
inorganique surfactee est ensuite hydrolysee en milieu 
acide ou basicjue durant un temps determine qui peut 
s'etendre de quelques heures a plusieurs jours en 
fonction du choix du precurseur metallique et ce 4 
temperature contr616e de I'ambiante au reflux. 
Notamment dans le cas de precurseurs de Ti02 ou de ZrOz, 
un agent ch§latant E, comme typiquement 1' acetylac6tone 
ou 1' acide acetique ou les phosphonates, peut §tre 
introduit pour contrdler I'hydrolyse-condensation du 
reseau inorganique. 

Etape 5 : La membrane est realisee par depot 
de la solution hybride organique-inorganique et 
evaporation sous pression, temperature et humidite 
contrdlees (15**C<T<80**C) - Les conditions d' evaporation 
sont tres importantes pour 1' organisation du surfactant 
en milieu liquide, la formation finale du reseau 
mesoporeux. Les membranes obtenues sont ensuite 
traitees thermiquement entre 50**C et 300 **C pour obtenir 
la consolidation. Le surfactant present dans les 
mesopores de la membrane peut-§tre elimine par une 
methode douce comme par exemple un lavage en milieu 
hydroalcoolique acide. Une post-reaction pour liberer 
ou g^nerer la fonction conductrice li6e au reseau 
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inorganique peut etre realises. Typiquement ce type de 
post-reaction peut etre : 

une oxydation d'un groupement mercaptan 
(-SH) par I'eau oxyg§nee en acide sulfonique SO3H ou, 
5 - I'hydrolyse d'une fonction 

dialkylphosphonate (R0)2<0)P- par HCl directement ou 
via la formation d'un intermediaire (MeaSiO) 2 (O) P- puis 
hydrolyse par le MeOH pour former un acide phosphonique 
-PO3H2. 

10 Cette post-reaction peut egalement 

correspondre a un gref fage ' des hydroxyles M-OH de 
surface du reseau inorganique de. la membrane par un 
organoalcoxyde metallique. Dans tous ces cas la 
membrane est placee en milieu liquide pour permettre 

15 son gonflement et la diffusion des entit^s moleculaires 
reactives dans les pores de la membrane. 

Afin d'eviter toute reaction parasite au sein 
de la membrane lors du f onctionnement de la pile, la 
membrane conductrice de protons est purifies par 

20 differents lavages oxydants, acides (ou basiques) et 
aqueux qui permettent d' eliminer toutes les entites 
organiques, organominerales ou inorganiques labiles. 

Dans le precede selon 1' invention, la 
croissance de la phase mesoporeuse integrant dans ses 

25 murs un oligomers ou un polymere organique est 
parfaitement maltrisee en presence d'un agent 
tensioactif texturant. Cette maitrise est liee 
notamment au choix judicieux des solvants, tels que 
alcools, others, c^tones, miscibles ou partiellement 

30 miscibles a I'eau, des precurseurs et des conditions 
operatoires detaillees plus haut. 
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La membrane peut-etre pr^paree 6galement sous 
forme de film autosupport6 en utilisant des methodes de 
depot en voie liquide, a savoir I'enduction centrifuge 
(spin-coating) , le trempage-retrait (dip-coating) ou 
I'enduction laminaire (meniscus-coating). Ce film forme 
est ensuite decolle de son support par gonflement dans 
un solvant tel que I'eau. 

La technique de pulverisation dite de 
« spray-coating » peut etre aussi utilisee pour former 
des aerosols a partir de la solution hybride organique- 
inorganique et ainsi realise 1 ' impregnation des 
electrodes afin notamment d' ameliorer la compatibility 
electrode-membrane lors du montage' en pile. 

L' invention va maintenant etre decrite en 
reference a I'exemple suivant donne a titre illustratif 
et non limitatif. 

KXKMPIaE : 



Dans cet exemple, on prepare une membrane 
hybride k base d'un reseau continu de silice-poly (oxyde 
de propylene) . 

Le tetraethoxysilane (TEOS) et le 3- 
mercaptopropyltrimethoxysilane porteur d • une f onction 
-SH precurseur d'un groupement acide SO3H sont diluSs 
dans un solvant alcoolique a 3% massique. Le surfactant 
{Brij®30) est ensuite ajoute au melange et la solution 
est hydrolysee par 1/ acide chlorhydrique a 0^2 M. Une 
solution de polymere poly (oxyde de propylene) 
organosilice diluee k 3% dans le meme solvant est 
additionnee . 
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Apres homogeneisation et murissement de la 
solution hybride 12 heures, la solution est evaporee 
dans une boite de Petri pour former une membrane 
homogene et flexible de 150 pim. 
5 On fait varier trois parametres dans cette 

preparation : 

- le taux massique [Si02-oRMosiL/polymere-^^^] 

- la nature du solvant alcoolique (ethanol, 
propanol/ methanol et THF) 

10 - le type de f onctionnalisation de la silice, 

Si02-SH ou Si02-S02H par I'ajout ou non d'eau oxygenee. 

Le tableau 1 donne . lea diff6rentes 
formulations pr^parees : 



Nom 


TXmassiqiie 

SiOj/Potym^e 


Rapport molaire 
(R-Si/TEOS) 


Solvant 


Rapport 
molaire 
(H202/R-Si02)l 


A 


60% 


0.3 


C2H5OH 


0.4 


B 


50% 


0.3 


C2H5OH 


0.4 


C 


40% 


0.3 


C2H5OH 


0.4 


D 


30% 


0.3 


C2H5OH 


0.4 


E 


20% 


0.3 


C2H5OH 


0.4 


F 


0% 


0.0 


C2H5OH 


0.4 


G 


40% 


0.3 


i-CjHvOH 


0.4 


H 


40% 


0.3 


C4H6O 


0.4 


I 


40% 


0.3 


CH3OH 


0.4 


J 


30% 


0.3 


C2H5OH 


0 


K 


30% 


0.3 


C2H5OH 


0.4 (reflux) 


L 


30% 


0.3 


CiHsOH 


1.1 (reflux 



15 

Tableau 1 
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Ces differentes formulations dormant dans 
tous les cas des membranes transparentes . 

5 1 ) Etude du taux massique silice/polymere 

dans la membrane : 

Les membranes C a F forment des films auto- 
supportes et sont flexibles. La flexibility des 
membranes est assuree pour un taux de silice eleve 
10 compris entre 30 et 40%- 



Nom 


SiOi/Polymltre 


Caracteristique de la 
membrane 


A 


60% 


Membrane cassante 


B 


50% 


Membrane rigide 


C 


40% 


Membrane semi-rigide 


D 


30% 


Mmibrane flexible 


E 


20% 


Mmibrane flexible 


F 


0% 


Membrane flexible 



Tableau 2 



15 Les diagrammes de diffraction aux rayons X 

aux bas angles de ces membranes mettent en evidence une 
organisation mesoporeuse avec un pic de diffraction 
centre sur 11 nm (voir figure 1 ou les courbes depuis 
le haut vers le bas donnent respectivement les 

20 diagrammes pour les membranes F, D et E) . 
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2) Etude de la nature du solvant : 

Les membranes A et B forment des films auto- 

supportes plus flexibles que les membranes C et D. Pour 

un taux de silice elev6 de 40%, on obsesrve une 
5 flexibilite differente selon la nature du solvant, ce 

qui indique une structure macroscopique de membranes 

differente. 



Norn 


Solvant 


Caract^ristique de la 
membrane 


C 


EtOH 


Membrane semi-rigide 


G 


IPrOH 


Membrane flexible 


H 


THF 


Membrane rigide 


I 


MeOH 


Membrane rigide 



10 Tableau 3 

3) Etude de la f onctionnalisation de la 
silice, Si02"SH ou SiQ2-S03H par I'ajout ou non d'eau 
oxygenee : 

15 L'ajout d'eau oxygenee pour oxyder les 

fonctions SH ou SO3H ne diminue pas la flexibilite des 
membranes • 





Rapport molaire 


Caracteristiqiie de la 
membrane 


C 


OA 


Membrane flexible 


J 


0.4 (reflux) 


Membrane flexible 


K 


1.1 (reflux) 


Membrane flexible 



20 



Tableau 3 



wo 2004/067640 



PCT/FR2004/050026 



32 



Le tableau 4 donne les valeurs de capacite 
d'echange ionique et de conductivite de ces membranes. 



Nom 


Rapport molaire 
(H2C)2/R-Si02) 


CEIdos& 

(meqH*.g-') 


CEItheorique 

(mdqH^.g') 


Conductivit6 
(S.cm-') 


C 


0.4 


0,39 


1.15 


2,26 X 10-' 


J 


0.4 (reflux) 


0,39 


1.15 


5,34 X 10' 


K 


1.1 (reflux) 


1,05 


1.15 


5,68 X 10-* 



5 

Tableau 4 



Dans le cas d'un taux molaire d*eau oxygenee 
de 0,4, on observe peu d'echanges ioniques et une 
10 conductivite faible. Ce resultat d^montre que le 
rendement d'oxydation des liaisons SH et SO3H est 
faible. L ' augmentation de la quantite d'eau oxygenee 
d'un facteur 3 permet d'augmenter la conductivite d'un 
facteur 10. 



15 
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REVENDICATIONS 

1 . Materiau hybride organique-inorganique 
conducteur comprenant une phase minerale dans laquelle 
5 des murs delimitent des pores formant un r6seau 
mesoporeux structure a porosite ouverte ; ledit 
materiau comprenant en outre un oligomere ou un 
polymere organique integre dans lesdits murs et lie par 
covalence a la phase minerale, et eventuellement une 
10 autre phase a I'interieur des pores, constituee par au 
moins un agent tensioactif ; au moins un parmi la phase 
minerale et 1' oligomere ou le polymere organique 
presentant des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles . 

15 2. Materiau selon I'une quelconque des 

revendications prec^dentes, dans lequel la phase 
minerale presente des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles sur la surface de ses pores . 

3. Materiau selon I'une quelconque des 
20 revendications precedentes, dans lequel 1' oligomere ou 

le polymere organique presente des fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles. 

4. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3^ dans lequel la phase eventuelle 

25 constituee par au moins un agent tensioactif presente 
des fonctions conductrices et/ou hydrophiles. 

5. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel lesdites fonctions 
conductrices sont choisies parmi -les groupes echangeurs 

30 de cations . 
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6. Mat^riau selon la revendication 5, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs de cations sont 
choisis parmi les groupes suivants : SO3M ; -PO3M2 ; 
-COOM et B(0M)2/ ou M represents I'hydrogene, un cation 

5 metallique monovalent, ou '*"NR^4, ou chaque represente 
independamment un hydrogene, un radical alkyle ou un 
radical aryle. 

7. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel lesdites fonctions 

10 conductrices sont choisies parmi les groupes echangeurs 
d' anions . 

8. Materiau selon la revendication 1, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs d' anions sont choisis 
parmi les groupes suivants : pyridyle, imidazolyle, 

15 pyrazolyle ; triazolyle ; les radicaux de formule, 
-*NR^3X", oil X represente un anion comme par exemple 
CI, Br, I, N03f SO4H ou OR, R etant un radical alkyle ou 
un radical aryle, et ou chaque R^ represente 
independamment un hydrog^ne, un radical alkyle, ou un 

20 radical aryle ; et les radicaux basiques aromatiques ou 
non aromatiques contenant au moins un radical choisi 
parmi les radicaux imidazole, vinylimidazole, 
pyrrazole, oxazole, carbazole, indole, isoindole, 
dihydrooxazole, isooxazole, thiazole, benzothiazole, 

25 isothiazole, benzoimidazole, indazole, 

4, 5-dihydropyrazole, 1,2, S-oxadiazole, furazane, 

1,2, 3-thiadiazole, 1, 2, 4-thiadiazole, 

1,2, S-benzotriazole, 1, 2, 4-triazole, tetrazole, 

pyrrole, aniline, pyrrolidine, et pyrrazole. 

30 9. Materiau selon I'une quelconque des 

revendications precedentes, dans lequel la phase 
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minerale est constituee par au moins un oxyde choisi 
parmi les oxydes de metaux, les oxydes de metalloides, 
et les oxydes mixtes de ceux-ci. 

10. Materiau selon la revendication 9, dans 
5 lec[uel , ledit oxyde est choisi parmi les oxydes de 
silicium, titane^ zirconium, hafnium, aluminium, 
tantale, etain, terres rares telles que europium, 
cerium, lanthane et gadolinium, et les oxydes mixtes de 
ceux-ci. 

10 11. Materiau selon I'une quelconque des 

revendications precedentes, dans lequel le reseau 
mesoporeux presente une structure organisee avec un 
motif de repetition. 

12. Materiau selon la revendication 11, 
15 dans lequel le reseau mesoporeux presente une structure 

cubique,- hexagonale, lamellaire, vemiculaire, 
vesiculaire ou bicontinue. 

13. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la taille des 

20 pores est de 1 a 100 nm, de preference de 1 a 50 nm. 

14. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le polymere 
organic[ue est un polymere thermostable. 

15. Materiau selon la revendication 14, 
25 dans lequel le polymere organique est choisi pairmi les 

polyethercetones (PEK, PEEK, PEEKK) ; les polysulfones 
(PSU) ; les polyethersulfones ; les 

polyphenylethersulf ones (PPSU) ; les copolymeres 
styrene/ethylene (SES) , styrene/butadiene (SBS) , 
30 styrene/isoprene (SIS) ; les polyphenylenes, tels que 
les poly(sulfure de phenylenes) et les poly (oxyde de 



wo 2004/067640 



PCT/FR2004/050026 



42 



phenylenes) ; les polyimidazoleSf tels que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) ; les 
polyamideimides (PAI) ; les polyanilines ; les 
polypyrroles ; les polysulf onamides ; les 

5 polypyrazoles/ tels que les polybenzopyrazoles ; les 
polyoxazoles, tels que les polybenzoxazoles ; les 
polyethers, tels que les poly(oxyde de tetramethylene) 
et les poly(oxyde d' hexamethylenes) ; les poly(acide 
(meth) acryliques) ; les polyacrylamides ; les 

10 polyvinyles, tels que les poly (esters de vinyle) , par 
exemple les polyvinylacetates^ les polyvinylf ormates, 
les polyvinylpropionates, les polyvinyllaurates/ les 
polyvinylpalmitates, les polyvinylstearates, les 
polyvinyltrimethylacetates, les 

15 polyvinylchloroacetates, les 
polyvinyltrichloroacetates, les 
polyvinyltrif luoroacetates, les polyvinylbenzoates, les 
polyvinylpivalates, les polyvinylalcools ; les resines 
acetales, telles que les polyvinylbutyrales ; les 

20 polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ; les 
polyolef ines, telles que les polyethylenes, les 
polypropylenes, les polyisobutylenes ; les poly{oxyde 
de styrene) ; les resines fluorees et les 
polyperf luorocarbones, tels que les 

25 polytetraf luoroethyl^nes (PTFE) ; les poly (f luorure de 
vinylidenes) (PVDF) ; les polychlorotrif luoroethylenes 
(PCTFE) ; les polyhexaf luoropropenes (HFP) ; les 
perfluoroalcoxydes (PFA) ; les polyphosphazenes ; les 
elastomeres silicones ; les copolymeres sec[uences 

30 comprenant au moins une sequence constituee par un 
polyinere choisi parmi les polymeres ci-dessus , 
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16. Materiau selon I'une quelconque des 
revendi cations pr6c6dentes, dans lequel 1' agent 
tensioactif est choisi parmi : les surfactants, tels 
que les sels d' alkyltrimethylammonium, 

5 d' alkylphosphates et d' alkylsulf onates ; les acides 
comme I'acide dibenzoyltartriquer I'acide maleiq[ue, les 
acides gras a chaine longue, ; les bases conime I'uree 
et les amines a chaine longue ; les phospholipides ; 
les copolymeres doublement hydrophiles dont 
10 1' amphiphilie est generee in situ par interaction avec 
un substrat ; les copolymeres multiblocs amphiphiles 
comportant au moins un bloc hydrophobe associe a au 
moins un bloc hydrophile. 

17. Membrane comprenant le materiau selon 
15 I'une quelconc[ue des revendications precedentes, 

eventuellement depose sur un support. 

18. Electrode comprenant le materiau selon 
I'une c[uelconque des revendications 1 a 16. 

19. Pile a combustible comprenant au moins 
20 une membrane selon la revendication 17 et/ou au moins 

une electrode selon la revendication 18. 

20. Precede de preparation du materiau 
selon I'une quelconque des revendications 1 k 16, dans 
lequel on realise les etapes suivantes : 

25 a) - on synthetise un compose precurseur A 

constitu§ par un oligom^re ou un polym^re organique 
portant des fonctions precurseurs de la phase minerale 
mesoporeuse, et on prepare une solution hybride 
organique-inorganique dans un solvant dudit compose 

30 precurseur A ; 
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b) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganiofue obtenue dans I'etape a) et on la 
laisse murir ; 

c) - on dilue la solution hybride 
organique-inorganique du compose precurseur A 
hydrolysee et murie obtenue dans I'etape b) dans une 
solution dans un solvant d' un precurseur mineral B 
destine a constituer la phase minerale mesoporeuse^ 
moyennant quoi, on obtient une nouvelle solution 
hybride organique-inorganique ; 

d) - on hydrolyse la solution hybride 
organique-inorganique obtenue dans I'etape c) et on la 
laisse murir ; 

e) — on prepare une solution dans un 
solvant d'un agent tensioactif D texturant de la phase 
minerale m^soporeuse ; 

f) - on melange la solution obtenue dans 
l'6tape c) a la solution obtenue dans I'etape e) pour 
obtenir une solution S ; 

g) - eventuellement, on hydrolyse la 
solution S obtenue dans l'6tape f) et on la laisse 
murir ; 

h) - on depose ou on impregne la solution 
hybride S hydrolysee et murie sur un support ; 

i) - on realise une evaporation des 
solvants dans des conditions controlees de pression, de 
temperature et d'humidite ; 

j ) - on ef f ectue un traitement thermique 
pour realiser une consolidation du materiau ; 

k) - on elimine eventuellement, totalement 
ou partiellement/ le tensioactif D ; 
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1) - on separe oix on elimine Eventual lement 

le support. 

21. Procede selon la revendi cation 20, dans 
lequel on ajoute en outre un agent chelatant E ^ la 

5 solution S obtenue dans I'etape f) . 

22. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 20 et 21, dans lequel lors de I'etape c) 
on ajoute en outre a la solution a base du precurseur 
organomineral A, un compose C, porteur d'une part de 

10 fonctions conductrices et/ou hydrophiles et/ou de 
fonctions precurseurs de fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, et d' autre part de fonctions susceptibles 
de se lier a la surface des pores du reseau mesoporeux. 

23. Procede selon I'une quelconque des 
15 revendications 2 0 a 22, dans lequel le procede comprend 

en outre une etape finale de traitement pour liberer ou 
g^nerer des fonctions conductrices et/ou hydrophiles 
sur la surface des pores du mat§riau. 

24. Procede selon I'une quelconque des 
20 revendications 20 a 23, dans lequel on laisse mfirir la 

solution hybride organicjue-inorganique obtenue dans 
l'6tape a) ^ une temperature de 0 a 300**C, de 
preference de 20*'C k 200 **C ; a une pression de 100 Pa a 
5.10® Pa, de preference de 1 000 Pa 4 2,10^ Pa ; pendant 
25 une duree de c[uelques minutes a quelques jours, de 
preference d'^une heure ^ une semaine. 

25. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 24, dans lequel on laisse murir la 
solution hybride organique-inorganic[ue obtenue dans 

30 1' etape c) a une temperature de 0 a 300**C, de 
preference de 20*0 a 200''C ; a une pression de 100 Pa k 
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5,10^ Pa, de preference de 1 000 Pa a 2.10^ Pa ; pendant 
une duree de quelques minutes a quelques jours, de 
preference d'une heure a une semaine. 

26. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 25, dans lequel on laisse murir la 
solution S obtenue dans I'etape f) a une temperature de 
0 a SOO'^C, de preference de 20''C a 200**C ; a une 
pression de 100 Pa i 5-10^ Pa, de preference de 1 000 
Pa a 2.10^ Pa ; pendant une duree de quelques minutes a 
quelques jours, de preference d'une heure a une 
semaine, 

27. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 26, dans lequel on evapore les 
solvants a une temperature de 0 a 300**C, de preference 
de lO^'C a 160 ^'C ; a une humidite relative (HR) de 0 a 
100 %, de preference de 20 a 95 %. 

28. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 20 a 27, dans lequel dans I'etape h) le 
depot ou 1' impregnation de la solution hybride 
organique-inorganique sur un support est realis^e par 
un precede choisi parmi le precede de depot par 
enduction centrifuge dit de « spin-coating », le 
precede de d^pdt par trempage-retrait dit de « dip- 
coating », le precede de depot par enduction laminaire 
dit de « meniscus-coating », le proc^de de depot par 
pulverisation dit de « spray-coating », le precede de 
depot par coulee et le precede de depot par 
Evaporation . 



